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(57) Abstract 

The invention relates to a method for intermediate termination of radical polymerisation by adding a solution containing phenothiazine, 
the solvent of which consists of at least 50 wt. % N-alkyl pyrrol idone. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur Sofortbeendigung von radikalischen Polymerisationen durch Zusatz einer Phenothiazin enthaltenden LOsung, deren 
Losungsmittel zu wenigstens 50 % seines Gewichtes aus einem N-Alkylpyrrolidon besteht. 
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Verfahren zur Sof ortbeendigung von radikalischen Polymerisationen 
Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Sof ortbeendigung 
radikalischer Polymerisationen. Einmal ausgeiost, verlaufen 
radikalische Polymerisationen normalerweise ausgepragt exotherm, 
d.h., unter starker Warmeentwicklung , wobei die freigesetzte 
10 Polymerisationswarme, fur den Fall, daB sie nicht abgefuhrt wird, 
die radikalische Polymerisation zusatzlich beschleunigt . 

Erfolgt bei gewollten radikalischen Polymerisationen vorgenannte 
Warmeabfuhr in mangelhafter Weise, besteht daher die Gefahr, dafl 
15 die Polymerisation so heftig verlauft, daB das das Polymerisati - 
cnsgemisch enthaltende GefaB explodiert, wenn der auBer Kontrolle 
geratenen Polymerisation (z.B. eine radikalische Substanz-, 
Losungs-, Emulsions- oder Suspensionspolymerisation von wenig- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Ver- 
20 bindungen (Monomeren) ) nicht entgegengetreten wird. 

Ein solches wirksames Entgegentreten wird insbesondere aber auch 
in Fall von ungewollt ausgelosten radikalischen Polymerisationen 
benotigt. Ungewollt ausgeloste radikalische Polymerisationen 
konnen z.B. bei der Lagerung und/oder beim Transport von Monomere 
25 enthaltenden Substanzen auftrenen, da sowohl Warme als auch Licht 
Oder unerwvinschte Radikale eine radikalische Polymerisation von 
Monomeren auslosen konnen. Zwar versucht man solchen ungewollten 
radikalischen Polymerisationen ublicherweise dadurch praventiv 
entgegenzutreten, daB man den Monomeren geringe Mengen (in der 
30 Regel bis zu 1000 Gew. -ppm) an Inhibitoren radikalischer Poly- 
merisationen (Radikalf anger, Polymerisationsinhibi toren) zusetzt . 
Deren inhibierende Wirkung darf jedoch nicht zu ausgepragt sein, 
da sie sonst vor einer spateren Verwendung der Monomeren fur 
radikalisch initiierte Polymerisations zwecke wieder abgetrennt 
35 werden muBten. Eine maBig inhibierende Wirkung, wie sie z.B. der 
Monomethylether des Hydrochinon (MEHQ) aufweist, kann von radika- 
lischen Polymerisationsinitiatoren jedoch normalerweise dominiert 
werden, weshalb MEHQ ein fur Monomere besonders haufig angewand- 
ter Lager- und/oder Transports tabilisator ist. Die Erfahrung hat 
40 jedoch gezeigt, daB selbst bei mit Lager- und/oder Transportsta- 
bilisatoren s tabilisierten Monomeren eine ungewollte radikalische 
Polymerisation derselben nicht vollig ausgeschlossen werden kann. 
Letzteres gilt insbesondere dann, wenn es sich bei den Monomeren 
um die radikalisch besonders polymerisationsf reudigen 
45 (Meth) acrylmonomeren und/oder Styrol handelt. 
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Unter dem Begriff (Meth) acrylmonomere sollen hier Substanzen 
verstanden werden, die aus Acrolein, Methacrolein , Acrylsaure, 
Methacrylsaure und/oder aus Estern der beiden vorgenannten Sauren 
bestehen. (Meth) acryl wird in dieser Schrift generell als ver- 
5 kurzte Schreibweise fur Acryl - und/oder Methacryl - verwendet. 

Vor allem Substanzen, die zu wenigstens 90 Gew.-% aus 
(Meth) aery Imonomeren und/oder Styrol bestehen, sind bezuglich 
einer ungewollten radikalischen Polymerisation gefahrdet (dies 

10 gilt auch bei praventivem Polymerisationsinhibi torzusatz) . Dies 
trifft vor allem dann zu, wenn solche Substanzen beim Transport 
und/oder bei der Lagerung extremen auBeren Bedingungen ausgesetzt 
sind (z.B. extrem hohen Temperaturen beim Transport via Schiff 
uber verschiedene Klimazonen hinweg (z.B. uber den Aquator) , wie 

15 es z.B. beim Transport von Europa nach Sudostasien der Fall ist, 
oder extrem tiefen Temperaturen wie bei der Lagerung in aufien- 
liegenden Tanks in nordischen Landern) . Insbesondere tief e Tempe- 
raturen sind nicht unbedenklich, konnen sie doch in Extremf alien 
zur partiellen oder volls tandigen Kris tallisation der Monomeren 

20 fiihren. Letz teres bedingt normalerweise eine Entmischung von 
Monomeren und Stabilisator ("kristallisative Reinigung"), was 
dazu fiihren kann, daB bei einem spateren Schmelzen fur eine 
gewisse Zeitdauer nichts tabilisierte Bezirke von Monomeren vor- 
liegen, von denen mit erhohter Wahrscheinlichkei t eine ungewollte 

25 radikalische Polymerisation ausgehen kann. 

Fur einen sicheren Transport und/oder eine sichere Lagerung 
von Monomere enthaltenden Substanzen bedarf es daher eines 
Verfahrens, das in der Lage ist, eine ungewollt ausgeloste 
30 radikalische Polymerisation der Monomeren moglichst rasch zu 
beenden. Ein solches Verfahren wird aber auch bendtigt, urn 
aufier Kontrolle geratene gewollte radikalische Polymerisationen 
unmittelbar stoppen zu konnen. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein solches Ver- 
fahren in moglichst vorteilhaf ter und moglichst breit anwendbarer 
Weise zur Verfugung zu stellen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Sof ortbeendigung von radika- 
40 lischen Polymerisationen durch Zusatz einer Phenothiazin ent- 
haltenden Inhibi torlosung zum radikalisch polymerisierenden 
System gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Losungs- 
mittel der Inhibi torlosung zu wenigstens 50 % seines Gewichtes 
aus einem N-Alkylpyrrolidon besteht. 

45 
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Die Vorteilhaf tigkeit des erf indungsgemaBen Verfahrens stellt 
sich als Ergebnis intensiver und ausgedehnter Forschungstatigkeit 
wie folgt dar: 

5 - gegenuber der Empf ehlung der EP-B 64628 sowie der EP-A 200181 
zur Sof ortbeendigung einer radikalischen Polymerisation eine 
Polymerisationsinhibi torlosung auf der Grundlage von Hydro- 
chinon oder Butylbrenzkatechin oder Abkommlingen davon 
zuzusetzen, enthalt die erf indungsgemaB zuzusetzende Inhibi - 
10 torlosung mit Phenothiazin einen wesentlichen effizienter und 

breiter anwendbaren radikalischen Polymerisations inhibitor ; 

gegenuber der Empfehlung in Res. Dicl . 1989, 300, 245 (Eng.), 
zur Sof ortbeendigung einer ungewollten radikalischen Poly- 

15 merisation von Acrylsaure eine waBrige Cu(II) - Salz -Losung 

zuzusetzen, sind Inhibi torlosungen auf der Grundlage von 
N-Alkylpyrrolidon in der Regel einerseits sowohl mit waBrigen 
als auch mit nichtwaBrigen Systemen mischbar und andererseits 
im Nachhinein von solchen Systemen auch wieder leicht ab- 

20 trennbar; 

in Process Saf . Prog. (1993), 12(2), 111-4, wird zwar 
empfohlen, zur Sof ortbeendigung einer ungewollten radika- 
lischen Polymerisation von Acrylsaure selbiger eine Inhibi - 
25 torlosung auf der Grundlage von Phenothiazin zuzusetzen, doch 

enthalt dieser Stand der Technik keinen Hinweis darauf , das 
Phenothiazin in einem hauptsachlich aus N- Alkylpyrrolidon 
bestehenden Losungsmi ttel gelost befindlich zuzusetzen. 

30 Weitere Vorteile der erf indungsgemafien Verf ahrensweise bestehen 
darin, daB sich N - Alky lpyrro 1 idone gegenuber den meisten Sub - 
stanzen inert verhalten. Ferner liegt der Siedepunkt von N-Alkyl- 
pyrrolidonen oberhalb des Siedepunktes der meisten Monomeren, was 
eine nachtragliche Trennung von den Monomeren erleichtert und 

35 eine spatere Wei terverwendung des Monomeren ermoglicht. Weiterhin 
verhindert der hohe Siedepunkt der N- Alkylpyrrdlidone die Aus - 
bildung explosiver Dampf - /Sauers tof f gemische in heiBen Klima- 
zonen. Auch weisen N- Alky lpyrrol idone in der Regel einen tief 
liegenden Schmelzpunkt auf, was auch in nordischen Landern ihre 

40 Anwendung ermoglicht. Von Vorteil ist zusatzlich der niedrige 

Flammpunkt von N- Alky lpyrro lidonen sowie ihre allenf alls geringe 
Toxizitat. Ganz besonders vorteilhaf t fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren ist jedoch, daB Phenothiazin bei Normal tempera tur (25°C) 
in N- Alkylpyrrolidon eine erhohte Loslichkeit aufweist. Dies er- 

45 moglicht die erf indungsgemaBe Anwendung von Phenothiazinlosungen 
mit erhohtem Phenothiazingehal t ohne das Risiko, daB mit einer 
Anderung der AuBentemperatur unmittelbar eine partielle oder 
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volls tandige Ausfallung des Phenothiazins aus der Losung 
einhergeht . 

Eine Zugabe von Phenothiazin in Substanz zur Sof ortbeendigung von 
5 radikalischen Polymerisationen ist insofern von Nachteil, als der 
in Substanz gegebene geringe Zerteilungsgrad des Phenothiazins 
der angestrebten Sof ortbeendigung nicht angemessen ist. 

Erf indungsgemaB bevorzugte N - Alkylpyrrolidone sind jene, deren 
10 Alkylgruppe ein bis acht C-Atome aufweist. Besonders bevorzugt 
sind unter dies en diejenigen N -Alkylpyrrolidone, deren Alkyl- 
gruppe ein bis sechs C-Atome aufweist. Ganz besonders bevorzugte 
N-Alkylpyrrolidone sind das N-Methylpyrrolidon und das N-Ethyl- 
pyrrolidon. 

15 

Neben N- Alkylpyrrolidonen kann die erf indungsgemaB zuzusetzende 
Phenothiazinlosung auch noch andere Losungsmittel enthalten. 
Als solche kommen alle diejenigen in Betracht, die mit N- Alkyl- 
pyrrolidonen mischbar sind. Beispielhaft genannt seien als solche 

2 0 Losungsmi ttel Diphenyl, Diphenyle ther , Toluol, Xylol, Phthal - 
sauredimethyles ter , Buty lace tat oder 2 -Ethylhexylacetat . Ferner 
kommen als solche anderen Losungsmittel N, N-Dialkylcarbon - 
saureamide in Betracht, deren Alkylgruppen bevorzugt ein bis 
acht C-Atome aufweisen. Besonders gunstige Alkylgruppen sind 

25 die Methyl-, die Ethyl- und die n-Butylgruppe . Ferner sind 
N, N- Dialkylcarbonsaureamide von Ci- bis C3 - Alkancarbonsauren 
besonders vorteilhaft. Erf indungsgemaB besonders gunstige 
N, N- Dialkylcarbonsaureamide sind das N, N - Dimethyl formamid und 
das N, N - Dime thy lacet amid . 

30 

Bevorzugt besteht das Losungsmittel der erf indungsgemaB zuzu- 
setzenden Phenothiazinlosung zu wenigstens 75 % seines Gewichtes , 
besonders bevorzugt zu wenigstens 85 % seines Gewichtes und 
ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 9-5 % seines Gewichtes 
35 aus N-Alkylpyrrolidon. Erf indungsgemaB zweckmaBig besteht das 

Losungsmittel der Phenothiazinlosung ausschlieBlich aus- N-Alkyi - 
pyrrolidon, insbesondere ausschlieBlich aus N-Methylpyrrolidon 
Oder ausschlieBlich aus N-Ethylpyrrolidon. 

40 Neben Phenothiazin kann die erf indungsgemaB zuzusetzende Inhibi- 
torlosung auch noch andere Polymerisationsinhibitoren enthalten. 
Als solche seien beispielhaft aufgefuhrt Hydrochinon, Diphenyl - 
amin, p-Phenylendi amine, Nitroxyl -Radikale (Verbindungen, die 
wenigstens eine >N-0*-Gruppe aufweisen), Verbindungen, die eine 

45 Nitroso-Gruppe, d.h. , eine Atomgruppierung -N=0, aufweisen, und 
Hydroxy lamine . 
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Als erf indungsgemaB geeignete Nitroxyl -Radikale (auch als N-Oxyl - 
Radikale bezeichnet) kommen insbesondere diejenigen in Betracht, 
die sich von einem sekundaren Amin ableiten, welches keine 
Wasserstof f atome an den a-C-Atomen tragt (d.h. , die N-Oxyl - 
5 Grunpen lei ten sich von entsprechenden sekundaren Aminogruppen 
ah) . Unter diesen eignen sich vor all em jene N-Oxyl -Radikale, 
die in der EP-A 135280, der alteren Anmeldung DE - A 19651307, 
der US-A 5,322,912, der US-A 5,412,047, der US-A 4,581,429, 
der DE-A 1618141, der CN-A 1052847, der US-A 4,670,131, der 
10 US-A 5,322,960, der alteren Anmeldung DE-A 19602539, der 
EP-A 765856 und der JP-A 5/320217 genannt sind. 

Solche geeigneten, sich von einem sekundaren Amin ableitenden, 
stabilen N-Oxyl -Radikale sind z.B. jene der allgemeinen Formel I 
15 R i R 6 

I I 

R2 C N C R 5 (I). 

I I I 

R 3 O R 4 

20 

mit 

Ri fR 2 / R5 und R 6 = dieselben oder verschiedene gerad- oder 
25 verzweigtkettige, gegebenenf alls subs ti tuierte 

Alkylgruppen und 

R 3 und R 4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder 

verzweigtkettige, gegebenenf alls subs ti tuierte 
3 0 Alkylgruppen oder 

R 3 CNCR 4 = eine, gegebenenf alls subs ti tuierte , zyklische 

Struktur. 

35 Als erf indungsgemaB geeignete Verbindungen I kominen insbesondere 
jene in Betracht, die in der EP-A 135 280, der alteren Anmeldung 
DE-A 19651307, der US-A 5,322,912, der US-A 5,412,047, der 
US-A 4,581,429, der DE-A 16 18 141, CN-A 1052847, US-A 4,670,131, 
US-A 5,322,960 sowie der alteren Anmeldung DE-A 19602539 genannt 

40 sind. 

Beispiele dafur sind jene stabilen N-Oxyl - Radikale der all- 
gemeinen Formel I, bei welchen R 1 , R 2 , R 5 und R 6 fur (gleiche 
oder verschiedene) C^- bis C4 -Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, 
45 n - Propyl -, iso- Propyl - , n-Butyl - , • iso-Butyl - oder tert . -Butyl - , 
lineares oder verzweigtes Pentyl - , Phenyl- oder subs tituierte 
Gruppen hiervon und R 3 und R 4 fur (gleiche oder verschiedene) 
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Ci- bis C4 - Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl n- Propyl - , iso- 
Propyl - r n -Butyl - , iso-Butyl- oder tert. -Butyl- , lineares Oder 
verzweigtes Pentyl-, subs tituierte Gruppen hiervon oder gemeinsam 
mit CNC die zyklische Struktur 



O ° de - o 

N N 



oder 



10 




(CH^TT) 
Oder V^^. 

N 



(CH 2 ) n 



oder 




N 



mit n gleich einer ganzen Zahl von 1 bis 10 (hauf ig 1 bis 6) , 
einschliefilich subs ti tuierter derartiger zyklischer Strukturen, 
15 stehen. Als beispielhaf te Vertreter seien 2 , 2 , 6 , 6 -Tetramethyl - 
1 -oxyl -piperidin, 2,2,5, 5 -Tetramethyl - 1 -oxyl -pyrrolidin und 
4 -Oxo- 2 ,2,6,6- tetramethyl - 1 -oxyl -piperidin genannt . 

Die N-Oxyl - Radikale I lassen sich aus den entsprechenden sekun- 
20 daren Aminen durch Oxidation, z.B. mit Wassers tof f peroxid, her- 
stellen. In der Regel sind sie als Reinsubstanz darstellbar. 

Zu den erf indungsgemaB geeigneten N-Oxyl - Radikalen I zahlen ins - 
besondere piperidin- oder pyrrolidin-N-Oxyle und Di-N-Oxyle der 
25 nachstehenden allgemeinen Formeln II bis IX; 



30 



35 



40 



45 
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R8 
R2 I 

o 

(II) , 



OH 



R5 
R6 



R 10 




(III) , 



Rl 



R2 



N- 
II 




•N- 
I 

O 

(IV) , 



R5 
R5 



10 



15 



20 



25 



30 



R"-^^R12 

ri -tCV rs 

R2 I R6 
O 

(V) , 




II f V II 

— c-(-CHa) — c 




(VI) , 




R7 R8 

R 2 | R6 
O 

(VIII) , 



O 0 M© 



(IX) , 



35 



mit 



m = 



2 bis 10, 



40 R?,r8,r9 = 



unabhangig voneinander 



45 
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O O O 

H/ N | (CH 2 ) q COO 0 M®,-0-C-Rl\ -C-R 1 -' 

O C 

I' 'I 
NH 2 , -NH-C-R 1 ' , O C (CH 2 ) q COO M , 

— COO® M® , — SO 3 0 M® , — PO 3 0 M® , 

O P0 3 M 2 / O S0 3 ^ M < OH, 

O — (CH 2 CH 2 Of^ H Oder 

15 O — (CH CH 2 Of~^ H , 

CK 3 

yf£>- ein Wasserstoff - oder ein Alkalimetallion, 

20 

q = eine ganze Zahl von 1 bis 10, 

R 1 ' , R 2 ' , R 5 9 , R 6 ' = unabhangig voneinander und unabhangig von R 1 , R 2 / 

R 5 , R 6 dieselben Gruppen wie R 1 , 

25 

R 10 = d- bis C4 - Alkyl , -CH=CH 2 , -C = CH, -CN, 

O 

I -COCpM 0 , -COOCH3 Oder -COOC2K5, 

30 

Rii = ein organischer Rest, der wenigstens eine 

primare, sekundare (z.B. -NHR 1 ) oder tertiare 
Aminogruppe (z.B. -NR X R 2 ) oder wenigstens eine 
Ammon i umg rupp e -N®R 14 R 15 R 16 X e aufweist, mit X 0 = 
35 F°", CI 0 , Br 0 , HSO 4 0 , SO 4 20 , H 2 PO 4 0 , KPO4 20 oder 

PO 4 30 und R 14 , R 15 , R 16 voneinander unabhangige 
organische Reste (z.B. unabhangig voneinander 
und unabhangig von R 1 dieselben Gruppen wie R 1 ) , 

40 r12 = unabhangig von R 11 dieselben Gruppen wie R 11 oder 

-H, -OH, Ci- bis C 4 -Alkyl, -COO 0 ^, -C = CH, 
OO O 



45 



C NH 2 / C O CH 3 , C O C 2 H 5 
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Oder hydroxysubstituiertes C x - bis C 4 -Alkyl (z.E. 
hydroxyethyl oder hydroxypropy 1 ) Oder 



Rii, R 12 = 



gemeinsam den Sauerstofi einer Carbonylgruppe 
und 



O 



R 13 = 



H, CH 3 Oder 



CK 2 C 0 U M W . 



10 Vcrzugsweise ist R 1 = R 2 = R 5 = R 6 = R 1 ' = R 2 ' = R 5 ' = R 6 ' = -CH 3 . 

Als beispielhaf te Vertreter erf indungsgemafi geeigneter N-Oxyl- 
Radikale seien 

4 - Hydroxy - 2 , 2 , 6, 6 - tetramethyl - 1 -oxyl - piper idin, 
15 4-Hydroxy-2, 6 - diphenyl - 2 , 6 -dimethyl - 1 -oxyi -piper idin , 
4 -Carboxy-2 ,2,6,6- tetramethyl - 1 -oxyl -piper idin , 
4 -Carboxy - 2 , 6 - diphenyl -2,6- dimethyl - 1 - oxyi - piper idin , 
3 -Carboxy- 2,2,5,5- tetramethyl - 1 - oxyl -pyrrol idin , 
3 - Carboxy-2 , 5 - diphenyl -2 , 5 - dimethyl - 1 - oxyl - pyrrol idin, 
20 4 -Acetyl -2,2,6,6- tetramethyl - 1 -oxyl -piperidin, N,N' -Bis 
(1 -Oxyl -2,2,6,6- tetramethylpiperidin - 4 - yl ) -N, N' -bis 
f ormyl - 1 , 6 - diaminohexan und Bis -( 1 -oxyl - 2 , 2 , 6 , 6 - tetramethyl - 
piperidin- 4 -yl) adipat genannt . 

25 Die Herstellung von 3 -Carboxy- 2 , 2 , 5 , 5 - tetramethyl - 1 -oxyl - 

pyrrolidin findet sich z.B. in Romaneili, M. ; Ottaviani, M.F.; 
Martini, G.; Kevan, L . , JPCH J: Phys . Chem. , EN, 93, 1, 1989, 
S. 317 - 322. 

30 Die Verbindungen (VI) und (VII) konnen gemaB US -A 4665185 
(z.B. Bsp. 7) sowie DE-A 19510184 erhalten werden. 

Weitere geeignete beispielhaf te Vertreter sind: 
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Sunamoto, Junzo; Akiyoshi, Kuzunari, 
Kihara, Tetsuji; Endo , Masayuki, BCS 
JA 8, Bull, Chem. Soc. Jpn. , EN, 65, 
4, 1992, S. 1041 - 1046; 



O 
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Beilstein Registry Number 6926369 
(CHH22N3O2) ; 



Beilstein Registry Number 6498805 
( 4 - Amino -2,2,6,6- t e tr ame thy 1 - 1 - oxy 1 - 
piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 6800244 
(CiiK 23 N 2 02) ; 



Beilstein Registry Number 5730772 
(N-Methyl -4 -amino- 2 ,2,6,6- tetra- 
methyl - 1 - oxyl - piperidin ; 



Beilstein Registry Number 5507538 
(2,2,6,6- Te trame thyl - 4 - ( 2 - amino - 
ethylamino) - 1 -oxyl -piperidin) ; 
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Beilstein Registry Number 4417950 
(4<Bis (2 -hydroxys thy 1) > -amino - 
2,2,6, 6- tetramethyl-l-oxyl-piperi- 
din) ; 



Beilstein Registry Number 4396625 
(C12H25N2O2) ; 



Beilstein Registry Number 4139900 
(4 -Amino -2 , 2,6,6- tetra- 
methyl - 4 - carboxy- 1 - oxyl -piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 4137088 
(4 -Amino -4 -cyano-2 , 2,6,6- tetra- 
methyl-1 -oxyl -piperidin) ; 
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Beilstein Registry Number 3942714 
(C 12 H25N 2 02) ; 



Beilstein Registry Number 1468515 
(2,2,6,6- Tetr amethy 1 - 4 - hydroxy - 4 - 
acetyl - 1 -oxyl -piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 1423410 
(2,2,4,6,6- Pentame tiiyl - 4 - hydroxy - 1 - 
oxyl -piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 6205316 
(4 -Carboxymethylen- 2,2,6,6- tetra- 
methyl- 1 -oxyl -piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 1395538 
(4 -<2 -Carboxy-benzoyloxy> -2,2,6,6- 
tetramethyl-1 -oxyl -piperidin) ; 
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Beilstein Registry Number 3546230 
(4 -Carboxymethyi 2 , 2 , 6 , 6 - tetra- 
methyl-i-oxyl-piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 3949026 
(4 -Carboxyl-2 , 2,6,6- tetra- 
methyl-l-oxyl -piper idin) ; 



■N 



OO 



N 



// 



Beilstein Registry Number 
4611003 

( Ethyl endiaraintetraes sig- 
sauremono ( 1 - oxy-2 ,2,6,6- 
tetramethylpiperidinyl - 4 - 
amid) ; 



Beilstein Registry Number 5961636 
(C 13 H 21 N 2 04) 
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Beilstein Registry Number 5592232 
(C15K27N2O4) ; 



Beilstein Registry Number 5080576 
(Berns teinsaure-N- (2,2,6,6- tetra- 
methyl - 1 -oxyl -4 -piperidinyl) -mono 
amid) ; 



Beilstein Registry Number 5051814 
(4 - (4 -Kydroxybutanoyl amino) -2,2,6,6- 
tetramethyl-l-oxyl-piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 4677496 
(2,2,6,6 -Tetramethyl -4-oximino - 1 - 
oxyl -piperidin) ; 
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Beilstein Registry Number 1451068 
(CnH 18 N0 2 ) ; 



Beilstein Registry Number 1451075 
(CnH 20 NO 2 ) ; 



Beilstein Registry Number 1423698 
( 4 - Ethyl - 4 -hydroxy - 2 ,2,6,6- tetra- 
methyl-l-oxyl-piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 5509793 
(4 -Ethoxymethyl-4 -hydroxy- 2 , 2,6,6 
- tetramethyl-l-oxyl-piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 3960373 
(Ci 0 H 19 N 2 O3) ; 
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Beilstein Registry Number 
(C10H17N2O2) ; 



10 O O 

Beilstein Registry Number 39 85130 
( ( 2 , 2 , 6 , 6 - Te tramethyl * 1 - oxyl - 4 - pipe- 
ridyliden) -berns teinsaure) ; 



Selbstverstandlich konnen erf indungsgemaB auch Gemische von 
20 N-Oxyl -Radikalen neben Phenothiazin angewendet werden. 

Erf indungsgemaB geeignete organische Ni trosoverbindungen sind 
z.B. N-Nitrosoarylamine oder die Ni trosogruppe unmittelbar an ein 
Kohlens toff atom eines aromatischen Kerns gebunden aufweisende 

25 Ni trosoverbindungen. Beispielhaf t genannt seien Ni trosophenole 
wie 4-Nitrosophenol, Nitrosonaphthole wie 2 -Ni troso - 1 -naphthol , 
Nitrosobenzol , N-Ni troso -N-methylharns toff , Nitroso-N, N-Dialkyl - 
aniline mit Alkyl = Methyl, Ethyl, Propyl und/oder Butyl, 
N-Ni trosodiphenylamin , N - Ni t r os opheny lnaph thylamin , 4 - Ni troso - 

3 0 dinaph thylamin und p - Ni trosodiphenylamin . Selbstverstandlich 
konnen erf indungsgemaB auch Gemische von vorgenannten Ni troso- 
verbindungen neben Phenothiazin eingesetzt werden. 

Erf indungsgemaB geeignete p - Phenyl endi amine sind solche der all- 
35 gemeine Formel X 






R", R 17 / R 18 = 

45 



unabhangig voneinander Alkyl, Aryl , Alkaryl oder 
Aralkyl mit bis zu 20 C-Atomen, oder Wasser- 
stof f . 



WO 99/21893 PCT/EP98/06814 

17 

Insbesondere eignen sich Verbindungen X mit R 16 , R 17 , R 18 = unab- 
hangig voneinander Methyl, Ethyl, Propyl, iso- Propyl, iso -Butyl, 
sek. -Butyl, n-Butyl, Pentyl, Phenyl oder Naphthyl . Als Beispiele 
fur geeignete Verbindungen X seien genannt: N,N' -Bis - sek. butyl - 
5 p- phenyl endiamin, N- Phenyl -N' - i sop ropy 1 -phenylendiamin, 

N-Naphthyl-N' - sek -butyl -p -phenylendiamin, N,N,N' -Trimethyl- 
p- phenyl endiamin, N,N,N' -Triethyl -p- phenyl endiamin, N, N-Di - 
methyl -p- phenylendiamin, N, N- Diethyl -p -phenylendiamin, N-Phenyl- 
N' ,N' -dimethyl-p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' ,N' -diethyl-p- 
10 phenylendiamin, N- Phenyl -N' , N' -dipropyl -p -phenylendiamin, 

N-Phenyl-N' ,N' -di -n-butyl -p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' ,N' -di- 
sek. -butyl -p -phenylendiamin, N-Phenyl-N' -methyl-N' -ethyl-p- 
phenylendiamin, N-Phenyl-N' -methyl-N' -propyl -p -phenylendiamin, 
N-Phenyl-N' -methyl -p -phenylendiamin, N-Phenyl-N' -ethyl-p- 
15 phenylendiamin, N-Phenyl-N' -propyl -p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' - 
isopropyl-p -phenylendiamin, N-Phenyl-N' -butyl -p -phenylendiamin, 
N-Phenyl-N' - isobutyl -p-phenylendiamin , N-Phenyl-N' -sek-butyl- 
p- phenyl endiamin, N-Phenyl-N' - tert . -butyl -p -phenylendiamin, 
N-Phenyl-N' -n-pentyl -p-phenylendiamin , N-Phenyl-N' -n-hexyl- 
20 p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' - (1 -methylhexyl) -p-phenylendiamin, 
N-Phenyl-N' - ( 1 , 3 - dimethylbutyl ) -p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' - 
(1,4-dimethylpentyl) -p-phenylendiamin und p - Phenylendiamin. 
Selbstverstandlich konnen erf indungsgemafi auch Gemische von 
p- Phenyl endiaminen neben Phenothiazin eingesetzt werden. Als 
25 solche Gemische kommen insbesondere die in der WO 9 2/01665 
empfohlenen p - Phenylendiamingemische in Betracht. 

Naturlich konnen erf indungsgemafi auch Gemische aller ver- 
schiedenen vorgenannten Polymerisations inhibitoren neben 
30 Phenothiazin eingesetzt werden. 

Erf indungsgemafi bevorzugt sind solche Phenothiazinlosungen, deren 
Gesamtgehalt an Polymerisationsinhibitor zu wenigstens 50 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu wenigstens 75 Gew. -% und ganz besonders 
35 bevorzugt zu wenigstens 90 Gew. -% aus Phenothiazin besteht. Mit 
besonderem Vorteil ist neben Phenothiazin kein weiterer Poly- 
merisationsinhibitor in der erf indungsgemafi zuzusetzenden Inhibi- 
torlosung en thai ten. 

In der Regel wird der Gehalt an Phenothiazin in den erfindungs- 
40 gemafi zuzusetzenden Inhibi torlosungen, bezogen auf die Losung, 
wenigstens 10 Gew. -%, vorzugsweise wenigstens 20 Gew. -%, be- 
sonders bevorzugt wenigstens 30 Gew.-%, betragen. Haufig wird 
der auf die Losung bezogene Phenothiazingehalt 35 bis 45 Gew.-% 
betragen. In der Regel wird der wie vorstehend bezogene Pheno- 
45 thiazingehalt der erf indungsgemafi zuzusetzenden Losung bereits 
aus Viskositatsgrunden nicht oberhalb von 60 Gew. -% liegen. 
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Mit Vorteil wird erf indungsgemafl eine Losung von Phenothiazin 
in Methylpyrrolidon bevorzugt, deren Gehalt an Phenothiazin 
zweckmafi i gerwei s e , auf die Losung bezogen, 35 bis 50 oder 40 bis 
50 Gew. -% betragt. Haufig wird der Phenothiazingehal t der vorge- 
5 nannten Losung 45 Gew. -% betragen. 

Das erf indungsgemafle Verfahren eignet sich zur Sof ortbeendigung 
jedweder Art radikalischer Polymerisationen, insbesondere der- 
jenigen ungewollten und/oder aufcer Kontrolle geratenen radika- 
10 lischen Polymerisationen, die eingangs dieser Schrift genannt 
wurden . 



Zu diesen sind vor allem die ungewollten radikalischen Poly- 
merisationen von solchen Substanzen zu zahlen, die zu wenigstens 

15 95 Gew. -% oder zu wenigstens 98 Gew. -% oder zu wenigstens 

99 Gew. -% oder zu 100 Gew. -% aus (Meth) acrylmonomeren bestehen. 
Als (Meth) acrylmonomere kommen dabei vor allem (Meth) acrylsaure 
und Ester aus (Meth) acrylsaure und ein- oder mehrwertigen 
Alkanolen in Betracht. Dies gilt insbesondere dann, wenn die ein- 

20 oder mehrwertigen Alkanole ein bis zwanzig C-Atome, oder ein bis 
zwolf C-Atome oder ein bis acht C-Atome aufweisen. Beispielhaf te 
Vertreter solcher Ester sind z.B. Methylacrylat , Ethylacrylat , 
n-Butylacrylat, iso -Butylacrylat , tert. -Butylacrylat , 2 -Ethyl - 
hexylacrylat , Methylmethacrylat , E thy line thacrylat , n-Butylmeth - 

25 acrylat und tert . -Butylme thacrylat . 

In anwendungs t echni s ch zweckmaBiger Weise wird das Einbringen der 
erf indungsgemaB zuzusetzenden Phenothiazinlosung xiber eine Spriih- 
duse vorgenommen, um eine moglichst rasche homogene Verteilung 
im radikalisch polymerisierenden System zu erzielen. Selbstver- 

30 standlich kann vorgenannte Homogenisierung auch durch Umpumpen 
und/oder Riihren unterstutzt werden. Allerdings bedingen solche 
mechanischen Hilf smafinahmen auch die Gefahr einer Polymeri- 
sationsbeschleunigung, da mit ihnen gleichzeitig ein Energie- 
eintrag in das radikalisch polymer is ierende System verkniipft ist. 

35 Die einzubringende Phenothiazinlosung ist zweckmafiig in einem 
geeigneten Vorratsbehal ter en thai ten. Wird das erf indungsgemaB e 
Verfahren zur Sof ortbeendigung der radikalischen Polymerisation 
von ungewollt in Substanz polymerisierenden (Meth) acrylmonomeren 
angewendet, sollte die insgesamt zugesetzte Menge an Pheno- 

40 thiazin, bezogen auf die (Meth) acrylmonomeren, etwa 0,01 bis 

3 Gew. -% betragen. In der Regel genugt eine zugesetzte Menge an 
Phenothiazin von 0,01 bis 0,05, haufig 0,025, Gew.-%. 
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Beispiel 1 

5 In ein geruhrtes Gef a3 von 1 Liter Innenvo lumen, das in ein auf 
100°C beheiztes Olbad eintauchte, wurden 500 ml mit 10 Gew. -ppm 
MEHQ stabilisiertes 2 - Ethylhexylacrylat unter Stickstoff ein- 
gebracht. Das RuhrgefaB war uber ein Ventil mit einem 50-ml- 
VorratsgefaB verbunden, das 10 ml einer 40 gew.-%igen Losung von 

10 Phenothiazin in N-Methylpyrrolidon enthielt und unter einem Uber- 
druck von 9,5 bar stand. Uber einen in das RuhrgefaB eintauchen- 
den Temperaturf uhler wurde ein zwischen RuhrgefaB und Vorrats- 
gefaB angebrachtes Ventil gesteuert. Die Steuerung war so ein- 
gestellt, daB bei Uberschrei ten von 105°C im RuhrgefaB das Ventil 

15 automatisch geoffnet, die im VorratsgefaB befindliche Pheno- 
thiazinlosung ins RuhrgefaB gedruckt und gleichzeitig die Be- 
heizung unterbrochen wurde. Die Auslosung der Ventil steuerung 
erfolgte 75 h nachdem das 2 - Ethylhexylacrylat in das Ruhr- 
gefaB eingebracht worden war. Die beginnende Polymerisation des 

20 2 -Ethylhexylacrylats wurde sofort gestoppt. Der Inhalt des Ruhr- 
gefaBes blieb dunnflussig und konnte muhelos vollstandig entleert 
werden . 

Vergleichsbeispiel 

25 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, das VorratsgefaB enthielt 
jedoch lediglich 10 ml N-Methylpyrrolidon. Die Auslosung der 
Ventilsteuerung erfolgte 81 h nachdem das 2 -Ethylhexylacrylat in 
das RuhrgefaB eingebracht worden war. Innerhalb von 0,7 h war das 
30 2 -Ethylhexylacrylat zu einer hochviskosen Masse polymerisiert . 

Beispiel 2 

Nachfolgende Tabelle weist die Ergebnisse von Untersuchungen der 
35 Loslichkeit von Phenothiazin in verschiedenen Losungsmi tteln bei 
25°C aus . 
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L6 s ung smi 1 1 e 1 


Loslichkeit (Gew. -%) 


N - Me thy lpyr r o 1 i don 


> 20 


N - E thy lpyr r o 1 idon 


> 20 


Diphenyl 


< 20 


Toluol 


< 20 


Xylol 


< 20 [ 


n-Butylacetat 


< 20 


2 -Ethylhexylacetat 


< 20 


Pht hal s auredime thy 1 ester 


< 20 
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Verfahren zur Sof ortbeendigung von radikalischen Poly- 
mer isationen, umfassend den Zusatz einer Phenothiazin ent- 
haltenden Inhibi torlosung zu einem radikalisch polymerisie- 
renden System, dadurch gekennzeichnet , daft das Ldsungsmittel 
der Irihibi torlosung zu wenigstens 50 % seines Gewichtes aus 
einem N-Alkylpyrrolidon besteht. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
N-Alkylpyrrolidon N-Methylpyrrolidon und/oder N-Ethylpyrroli - 
don ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Phenothiazingehal t der Inhibi torlosung, bezogen auf das 
Gewicht der Inhibi torlosung , wenigstens 10 Gew. -% betragt . 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem radikalisch polymerisierenden 
System um in Substanz radikalisch polymer isierende 
(Meth) acrylmonomere handelt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
(Meth) acrylmonomere (Meth) acrylsaure ist. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
(Meth) acrylmonomere ein (Meth) acrylsaureester ist. 

Vorrichtung zur Sof orcbeendigung von radikalischen Poly- 
merisationen, enthaltend eine Phenothiazin enthaltende 
Inhibi torlosung, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungs- 
mittel der Inhibi torlosung zu wenigstens 50 % seines 
Gewichtes aus einem N-Alkylpyrrolidon besteht. 

Inhibi torlosung, enthaltend Phenothiazin und ein N-Alkyl- 
pyrrolidon . 

Losung nach Anspruch 8, enthaltend Phenothiazin und N-Methyl- 
pyrrolidon. 

Schiff , das eine Vorrichtung gemaB Anspruch 7 aufweist. 

Radikalisch polymerisierbare Monomere als Ladung enthaltendes 
Schiff, das eine Vorrichtung gemaB Anspruch 7 aufweist. 
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12. (Meth) acrylmonomere und/oder Styrol als Ladling enthaltendes 
Schiff , das eine Vorrichtung gemaB Anspruch 7 aufweist. 
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